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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft dendrimere und hochverzweigte Polyurethane, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre 
Verwendung. 

5 Dendrimere, Arborole, Starburst Polymers und Hyperbranched Polymers sind Bezeichnungen fur polymere Suruktu- 
ren, die sich durch eine verzweigte Stniktur und eine hohe Funktionalitat auszeichnen. Diese Strukturen sind fur viele 
Klassen von polymeren Verbindungen, beispielsweise fiir Polyamine, Polyamide, Polyether, Polyester, Polyphenylene 
Oder Polysiloxane in verschiedenen Varianten beschrieben, Eine umfassende "Obersicht iiber dieses Gebiel wird bei- 
spielsweise in E. Malmstrom und A. Hull, J. M. S.-Rev. Macromol. Chem. Phys,, 1997, C 37(3), 555-579 und in Den- 

10 driuc Molecules, R. Newkome, C. N. Moorefield und E VogUe, Verlag Chemie, Weinheim 1996, gegeben. 

Dendrimere und hochverzweigte Polyurethane besiizen in der Literatur derzeit nur eine geringe Bedeutung. Die Her- 
stellung derartiger Verbindungen wird beispielsweise beschrieben in R. Spindler und J. M. J. Frechet, Macromolecules 
1992, 4809-4813. In dem dort beschriebenen Verfahren werden hochverzweigte Polyurethane hergestellt durch intermo- 
lekulare Polyadditionsreaktlon von Monomeren der allgemeinen Formel © 




Dieses Monomer, das als mit Phenol verkappter 3,5-Diisocyanatobenzylalkohol anzusehwi ist, wird in einer vierstufi- 
25 gen Reaktion aus 3,5-Dinitrobenzylalkohol mittels verschiedener Schutzgruppentechniken hergestellt. Bd Erwarmung 
spaltet sich Phenol ab und die Polyaddition der. Monomeren (I) miteinander beginnt Nach-teilig an diesem \ferfahren ist, 
daB das Monomer (I) nicht kommerziell zugSnglich und die Herstellung der beschriebenen hochveizweigten Polyure- 
thane somit sehr kosispielig ist, und daB die erforderliche Abspaltung von Phenol toxikologischc und arbeilsplatzhygie- 
nische Ptobl^ne mit sich bringt 
30 A. Kumar und S. Ramakrishnan, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1993, 1453, beschreiben die Herstellung von hoch- 
verzweigten Polyurethanen uber eine Eintopf-Synthese. Dabei wird zunachst ein Dihydroxybenzoylazid erzeugt, das 
thermisch unter Abspaltung von Stickstoff intermolekular polymerisiert. Auch das in diesem Verfahren beschriebene 
Monomer ist nicht kommerziell zugSnglich und die Phenylurethane sind thermisch instabil, was die mSgliche \ferwen- 
dung der Produkte einschrankt. Daruber hinaus sind Azide schwierig herzustellen und zu handhaben. 
35 In R. Spindler und J. M. J. Frechet, J. Chem. Soc., Perkin TVans. I, 1993, 913, wird eine Synthese von slrukturell ein- 
heitlichen Polyurethanen beschrieben, bei der ausgehend von einem Diisocyanatobenzylchlorid und einem geschutzten 
3,5-Dihydroxybenzylalkohol Dendrimer-Aste aufgebaut und an einen mehrfunktionellen Alkohol als Kem angekoppelt 
werden. Auch die hier beschriebenen Monomere sind nicht kommerziell zuganglich, und die Herstellung der Dendrimere 
ist damit kostspielig, 

40 R- T. Taylor und U. Puapaiboon, Tetrahedron Lett 39(1998)8005, beschreiben eine Dendrimersynthese uber eine Cur- 
tius-Reaktion. Dabei werden zunachst aus aromatischen Phenoldicarbonsauren uber Behandlung mit Alkohol und Di- 
phenylphosphorylazid unter Anwendung von Schutzgruppentechniken dendritische Urethan-Aste erzeugt, die konver- 
gent an ein Triurethan aus Benzoltricarbonsaure angekoppelt werden. Die Nachteile dieses >^ifahrens sind die bereits 
oben genannten. 

45 In WO 97/02304 wird ein Verfahren zur Herstellung von dendrimeren und hochverzweigten Polyurethanen beschrie- 
ben, bei dem in der Polyurethanchemie ubliche Verbindungen als Ausgangsprodukte eingesetzt werden. Als Isocyanat- 
komponenten werden beispielsweise Diphenylmethandiisocyanat (MDI), Toluylendiisocyanat (TDI), p-Phenylendiiso- 
cyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI) oder Isophorondiisocyanal (IPDI) eingesetzt. Als Polyolkomponente konunen 
beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan (TMP) oder Pentaerythrit zum Einsatz. Zur Herstellung der Dendrimere 

50 werden in einem ersten Reaktionsschritt Monomere erzeugt, die eine NCOGruppe und zwei geschutzte OH-Gruppen 
aufweisen. Nach Anlagerung dieser Monomere an ein OH- oder NH-Gruppen tragendes Startermolekul und Entschut- 
zung der OH-Gruppen werden Polyurethan-Polyole erhalten, die durch divergenten (schalenformigen) Aufbau zu den- 
drimeren Strukturen wachsen. Durch Modifikauon dieses Reaktionsschemas lassen sich die Dendrimere auch nach der 
konvergenten Methode, das heiBt Erzeugung der dendrimeren Aste und anschlieBende Ankopplung an einen Kem, her- 

55 stellen. Mittels einer intermolekularen Reaktion lassen sich aus den genannten Monomeren auch hochverzweigte Poly- 
urethane herstellen. Der wesendiche Nachteil dieses Verf ahrens ist in der Anwendung der Schutzgruppen-Chemie zu se- 
hen. Die Einfiihrung und Abspaltung der Schutzgruppen macht dieses Verfahren umstandlich und kostspielig. 

Aufgabe der Erfindung war es, ein einfaches Verfahren zur Herstellung von dendrimeren und hochverzweigten Poly- 
urethanen zu entwickeln, das mit leichl zuganglichen RohstoflFen durchgefuhrt werden kann und das insbesondere unter 

60 Verzicht auf den Einbau von Schutzgruppen durchgefuhrt werden kann. 

Die Aufgabe konnte uberraschenderweise gelost werden, indem die Unterschiede in der Reaktivitat der Isocyanat- 
gruppen von Di- oder Polyisocyanaten beziehungsweise der funktionellen Gruppen in den mit Isocyanaten reakuven 
Verbindungen ausgenutzt werden, um einen selektiven Aufbau der Polymere zu steuem. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Herstellung von dendrimeren oder hochverzweigten Po- 

65 lyurethanen durch Umsetzung von Diisocyanaten und/oder Polyisocyanaten mit \ferbindungen mit mindestens zwei mit 
Isocyanaten reaktiven Gruppen, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Reaktionspartner funkdonelle Grup- 
pen mit gegentiber dem anderen Reaktionspartner unterschiedlicher Reaktivitat aufweist und die Reaktionsbedingungen 
so gew^t werden, daB bei jedem Reaktionsschritt jeweils bestimmte reaktive Gruppen miteinander reagieren. 
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Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die nach diesem Verfahren hergestellten dendrimeren und hochverzweigten 
Polyurethane. 

Unter dendrimeren Polyiirethanen werden im Rahmen dieser Erfindung Makromolekiile mil Urethangruppen verstan- 
den, die strukturell und molekular einheitlich sind und, ausgehend von einem Kemmolekiil, verzweigte Molekulketten 
aufweisen. Im Rahmen dieser Erfindung fallen auch die verzweigten Molekulketten selbst unter den Begriflf dendriraere 5 
Polyurethane. 

Unter hochverzweigten Polyurethanen werden im Rahmen dieser Erfindung unvemetzte Makromolekiile mit Uret- 
hangruppen verstanden, die sowohl strukturell als auch molekular uneinheitlich sind. Sie konnen auf der einen Seite aus- 
gehend von einem Zentralmolekul analog zu Dendrimeren, jedoch mit uneinheitlicher Kettenlange der Aste aufgebaut 
sein, Sie konnen auf der anderen Seite auch linear, mit fiinktionellen Seitengruppen, aufgebaut sein oder aber, als Kom- to 
bination der beiden Extreme, lineare und verzweigte Molekiilteile aufweisen. 

Bevorzugte Di- und/oder Polyisocyanate mit NCOGruppen unterschiedlicher Reaktivitat sind beispielsweise aroma- 
tische Isocyanate, wie 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat (2,4-MDI), TOisocyanatoto- 
luol, Oder aliphalische Isocyanate, wie Isoghorondiisocyanat (IPDI), 2-Butyl-2-ethylpentamethylendiisocyanat, 2-Iso- 
cyanatopropylcyclohexyUsocyanat, 2,4'-Methylenbis(cyclohexyl)diisocyanat und 4-Methyl-cyclohexan- 1 ,3-diisocyanat 15 
(H-TDI). 

Weiterhin sind Isocyanate bevorzugt, deren NCOGruppen zunachst gleich reaktiv sind, bei denen sich jedoch durch 
Erstaddition eines Alkohols oder Amins an einer NCO-Gruppe ein Reaktivilatsabfall bei der zweiten NCO-Gruppe in- 
duzieren IMBt. Beispiele dafur sind Isocyanate, deren NCOGruppen Ober ein elektronisches System gekoppelt sind, z. B. 
1 .3- und 1 ,4-PhenyIcndiisocyanat, 1 ,5-Naphthy lendiisocyanat, Diphenyldiisocyanat, Tblidindiisocyanat oder 2,6-Toluy- 20 
lendiisocyanat. 

Natiirlich kdnnen auch Mischungen der genannten Isocyanate verwendet werden. 

Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven Gruppen werden vorzugsweise di-, tri- oder tetra- 
funktionelle Vorbindungen eingesetzt, deren fiinktionelle Gruppen gegenuber NCOGruppen eine unterschiedliche Re- 
aktivitat aufweisen. Bevorzugt sind Verbindungen mit mindestens einer primSren und mindestens einer sekundaren Hy- 25 
droxylgruppe, mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer Mercaptogruppe, besonders bevorzugt mit min- 
destens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer Aminogruppe im MolekUl, insbesondere Aminoalkohole, Amino- 
diole und Aminotriole, da die Reaktivitat der Aminogruppe gegentiber der Hydroxylgruppe bei der Umsetzung mit Iso- 
cyanat deutlich hoher ist. 

Beispiele fur die genannten Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven Gruppen sind Propylengly- 30 
kol. Glycerin, Mercaptoethanol, Ethanolamin, N-Methylethanol-amin, Diethanolamin, Ethanolpropanolamin, Dipropa- 
nolamin, Diisopropanolamin, 2-Amino-l,3-propandiol, 2-Amino-2-methyl-l,3-propandiol oder TVisOiydroxymethyl)- 
aminomethan. 

Weiterhin sind auch Mischungen der genannten Verbindungen einsetzfoar. 

Um bei der Herstellung der dendrimeren Polyurethane genau definierte Strukturen zu erhalten, ist es notwendig, je- 35 
weils mindestens so viele Monomer© zuzusetzen, dafi jede freie fiinktionelle Gruppe des Polymeren abreagieren kann. 
Zu Beginn der Reaktion wird zumeist ein mehrfunktionelles MolekUl, das als Startmolekiil oder Initiatorkem bezdchnet 
wird, vorgelegt, an dessen fiinktionelle Gruppen je ein mit dieser funktionellen Gruppe reaktives MolekUl angelagert 
wird. Danach erfolgt, falls erforderlich, die Abtrennung der nicht umgesetzten Monomere und eine Reinigung des Zwi- 
schenproduktes, Danach wird an jede freie fiinktionelle Gruppe des Zwischenproduktes wiederum je ein mehrfunktio- 40 
nelles Monomer angelagert, danach, soweit erforderlich, die Abtrennung der uberschUssigen Monomeren und eine Rei- 
nigung durchgefuhrt, und so weiter verfahren, bis das gewunschte Molekulargewicht erreicht ist bzw. aus sterischen 
Grunden eine Anlagerung von weiteren Monomeren nicht mehr moglich ist. Die einzelnen Zwischenstufen werden auch 
als Generationen bezeichnet, wobei das durch Anlagerung von Monomeren an das Startmolekiil entstandene Zwischen- 
produkt als nullte Generation, das nachste Zwischenprodukt als erste Generation, und so fort, bezeichnet wird. Auf 45 
Grund der unterschiedlichen Reaktivitat der funktionellen Gruppen der eingesetzten Monomere ist gewShrieistet, daB je- 
weils die reaktivsten funktionellen Gruppe mit den Endgruppen der Dendrimerketten reagieren und die weniger reakti- 
ven funktionellen Gruppen der Monomere die funktionellen Endgruppen der nachsten Generation der dendrimeren Po- 
lyurethane bilden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung erfolgt die Herstellung der dendrimeren Polyurethane, indem 50 
man 1 Mol eines Diisocyanates mil zwei Mol eines Aminodiols zur nuUten Generation des dendrimeren Polyurethans 
umsetzt. Die Temperatur bei der Umsetzung sollte dabei moglichst niedrig, vorzugsweise im Bereich zwischen -10 bis 
30*^C, liegen. In diesem Temperaturbereich erfolgt eine praktisch vollstandige Unterdriickung der Urethanbildungsreak- 
tion, und die NCOGruppen des Isocyanates reagieren ausschlieBlich mit der Aminogruppe des Aminodiols. Im nachsten 
Reaktionsschritt reagieren die frcien Hydroxy Igruppen des addierten Aminodiols bei erhohter Temperatur, vorzugsweise 55 
im Bereich zwischen 30 und SCC, selektiv mit der reaktiveren NCOGruppe des zugesetzten Isocyanats. Das resultie- 
rende dendrimere Polyurethan der ersten Generation besitzt als funktionelle Endgruppen die reaktionstrageren NCO- 
Gruppen des zugesetzten Isocyanats. Diese werden wiederum, wie bei der Herstellung der nullten Generation des den- 
drimeren Polyurethans, bei niedriger Temperatur mit dem Aminodiol umgesetzt, und so fort. Die Umsetzung kann in 
Substanz oder in Losungsmitteln ohne oder in Anwesenheit eines Urethanbildungskatalysators durchgefuhrt werden. 60 
Zwischen den Reaktionsstufen kaim, soweit erforderlich, eine Abtrennung Uberschussiger Monomere und/oder ein Rei- 
nigungsschritt erfolgen. 

Auf diese Weise konnen dendrimwre Polyurethane erzeugt werden, die bei jeder Generation ihre FunktionalitSt ver- 
doppeln. 

In analoger Weise konnen auch drei- und hoherfunktionelle Isocyanate und Verbindungen mit vier oder mehr mit Iso- 65 
cyanaten reaktiven funktionellen Gruppen umgesetzt werden. 

Zur Herstellung der hochverzweigten Polyurethane wird vorzugsweise zunSchst ein Mol eines Diisocyanats mit einem 
Mol einer Verbindung mit mindestens zwei mil Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat, vor- 
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zugsweise eines Aminodiols wie oben beschrieben, zu einer Verbindung umgesetzt, die sowohl freie Isocyanalgruppen 
als auch freie mit Isocyanalgruppen reaktiven Gruppen, vorzugsweise Hydroxylgruppen, enthalt. Durch Erwarmung 
und/oder Katalysatorzugabe kann dieses Molekiil intermolekular zu einem hochverzweiglen Polyurethan reagieren. Die 
Reaktion kann, falls erforderlich, durch Zugabe einer monofunktionellen Verbindung oder durch weiteren Zusatz einer 
5 der beiden Reaktionspartner beendet werden. Die Reaktion kann jedoch auch bis zur vollstandigen Abreaktion des Start- 
molekiils zur Erreichung sehr hochmolekularen Strukturen gefuhrt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens kann die HersteUung der hoch- 
verzweiglen Polyurethane auch erfolgen, indem man zunachsl ein Mol Diisocyanal mil zwei Mol Dialkanolamin reagie- 
ren laBl und zu diesem Reaktionsprodukt, einer tetrafiinktionellen Verbindung mit einheitlicher Reaktivitat, ein Mol Dii- 
10 socyanal mit unlerschiedlich reaktiven NCO-Gruppen hinzufiigt. Bei dieser Umsetzung entsteht ebenfalls ein hochver- 
zweigtes Polyurethan. 

Falls erforderlich, lassen sich die funktionellen Gruppen der dendrimeren oder der hochverzweiglen Polyurethane mo- 
difizieien oder ineriisieren. So lassen sich NCOterminierte Polymere beispielsweise mit Feltalkoholen, Fettanunen oder 
Acrylatgruppen enlhaltenden Monoalkoholen, wie Hydroxyethylacrylal oder Hydroxyethylmethacrylat ganz oder teil- 

15 weise umselzen. Hydroxylterminierle Polymere lassen sich beispielsweise durch Umsetzung mit Monocarbonsauren, 
beispielsweise Fetlsauren, oder Monoisocyanaten inertisieren und/oder durch Acrylsauren fiinktionalisieren. Dutch Ad- 
dition von AUcylenoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid lassen sie sich ketlenverlangem. 

Durch Addition ionischer Verbindungen an die NCOGruppen oder an die mil NCO-Gruppen reaktiven Gruppen las- 
sen sich auch wasserlosliche dendrimere oder hochverzweigte Strukturen erhallen. 

20 Die Umsetzung kann dabei jeweils ohne Losungsmiltel, vorzugsweise jedoch in Losung erfolgen. Als Losungsmittel 
sind alle bei Umsetzungstemperatur fliissigen, gegeniiber den Monomeren und den Endprodukten inerten \ferbindungen 
geeignet 

Der Einsatz der erfindungsgemaBen dendrimeren und hochverzweiglen Polyurethane erfolgl beispielsweise als Ver- 
netzer fUr Polyurethansysteme oder als Baustein fUr andere Polyadditions- oder Polykondensalionspolymere. ^iiere 
25 Anwendungsmoglichkeiten sind in ihrem Hnsatz als Phasenvemiittler, Rheologiehilfsmittel, nuxotropiermittel, Nu- 
kleierungsreagenzien oder als ^^^^rkstoff- oder Katalysatortrager zu sehen. 

Das erfindungsgemSBe Vcrfahren crlaubt es, dendrimere und hochverzweigte Polyurethane aus gut zugSnglichen Po- 
lyurethan-Rohstoffen auf einfachem Wege, insbesondere unter Verzicht auf die aufwendige Einfuhning von Schutzgrup> 
pen, berzustellen. 

30 Das erfindungsgemaBe Verfahren soli an den folgenden Beispielen naher erlSutert werden. 

Beispiel 1 

HersteUung eines dendrimeren Polyurethans 

35 

la) HersteUung des NCO-funktioneUen Startmolekiils 

1 Mol 2,4-TDI wurden in 500 ml gelrocknetem Tbluol gelosL Bei einer Temperatur von 20°C wurden im Laufe einer 

Slunde 0.33 Mol Hexandiol, gelosl in 50 ml gelrocknetem Tetrahydrofiiran (TffiO. zugetropft Nach Ende der Dosierung 
40 lieB man die Reaktionsmischung eine Slunde nachrcagieren. Der entstandene Feststoff wurde abgesaugl, mit Toluol ge- 

waschen und unter Vakuum getrocknet. Das Umseizungsprodukt hatte eine NCX)-FunktionaUtat von 2 und wies folgende 

Parameter auf: 

Ausbeule: 80% 

Schraelzpunkl: 134°C 
45 NCO-Gehall: 18,0Gew.-% 

Molmasse: 466,5 g/mol 

lb) HersteUung der ersten Generation des dendrimeren Polyurethans (hydroxylfunktioneU) 

50 0,2 Mol Diethanolamin wurden in 200 ml trockenem THF vorgelegt. Bei 20°C wurden 0,1 Mol des Slartermolekuls 
aus Beispiel la, gelosl in 400 ml trockenem THF, innerhalb einer Slunde zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde noch 
drei Slunden geriihrl und der Ansaiz danach uber Nacht slehen gelassen. Der entstanden weiBe FestsloflF wurde abge- 
saugl, mit THF gewaschen und bei 80°C im Vakuum getrocknet. Das Umseizungsprodukt hatte eine Hydroxylfunktio- 
nalitat von 4 und wies folgende Parameter auf: 

55 Ausbeule: 70 

Schmelzpunkt: 155**C 
Molmasse: 678,8 g/mol 

Ic) HersteUung der ersten Generation des dendrimeren Polyurethans (NCO-funktionell) 

60 

0,4 Mol 2,4-TDI wurden in 100 ml trockenem N-Methylpyrrolidon (NMP) vorgelegt und bei 20°C 0,1 Mol des Pro- 
dukts aus Beispiel lb), gelosl in 500 ml THF, innerhalb von 30 Minuten zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde ge- 
riihrl, bis eine klare Losung vorlag, und danach das THF am Rolationsverdampfer enifemt. Der NMP-haltige Ruckstand 
wurde in 100 ml Diethylether aufgenommen, verrieben und der entstandene FestsloflF nochmals mil 100 ml Diethylelher 
65 gewaschen. AnschlieBend wurde er im Vakuum bei 80**C getrocknet. Das Umseizungsprodukt hatte eine NCOFunktio- 
nalitat von 4 und wies folgende Parameter auf: 
Ausbeule: 95 
Erweichungspunkl: 57®C 
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NCO-Gehalt: 12,2 Gew.-% 
Molmasse: 1373,4 g/mol 

Id) Herstellung der zweiten Generation des dendrimeien Fblyurethans (hydroxylfunktionell) 

5 

0,4 Mol Diethanolamin wurden in 300 ml trockenem THF vorgelegt und bei 20°C 0,1 Mol des Produkts aus Beispiel 
Ic), gelost in 600 ml THF, innerhalb von einer Stunde zugetropft. Das Reaktionsprodukt fiel sofort aus. Die Reaktions- 
mischung wurde noch cine Stunde geriihrt und das iiberstehende THF dekantierl. Das verbleibende Produkt wurde mil 
500 ml heiBem THF aufgekocht und die uberstehende Losung verworfen. Das entstandene Produkt wurde ohne Reini- 
gung weiterverarbeitet. Die Molmasse des entstandenen Produkts betrug 1794 g/mol und wies cine OH-Funktionalitat lo 
von 8 auf. Die Ausbeute betrug 95 %. 

le) Herstellung der zweiten Generation des dendrimeren Polyurethans (NCO-fiinktionell) 




0,8 Mol 2.4-TDI, gelost in 150 ml THF, wurden voigelegt und bei 20**C 0,5 Mol des Produkts nach Beispiel Id), gelost i5 
in 50 ml NMP, innerhalb von einer Stunde zugetropft, Man lieB 3 Stunden bei 20°C nachreagieren und zog danach das 
THF am Rotationsverdampfer unter Vakuum ab. Der NMP-haltige Ruckstand wurde mit 200 ml Dimethylether versetzt, 
verrieben und die uberstehende Losung dekantiert AnschUeBend wurde dieser Vorgang mit 200 ml heiBem Toluol wie- 
derholt, der Feststoff abgesaugt und bei 80°C im Vakuum getrocknet. Das Reaktionsprodukt hatte eine NCX)-Funktiona- 
litMt von 8 und wies folgende Parameter auf: 20 
Ausbeute: 78% 
Erweichungspunkt: 75**C 
NCO-Gehalt: 10,5 Gew.-% 
Molmasse: 3187,3 g/mol 

25 

Beispiel 2 

Herstellung eines hochverzweigten Polyurethans (hydroxylfunktionell) 

Ein Mol IPDI wurde in 300 ml trockenem THF gelost und auf 10**C abgekiihlt AnschlieBend wurde bei dieser Tem- 30 
peratur innerhalb von 30 Minuten 1 Mol Diethanolamin, gelost in 100 ml THF, zugegeben. Nach beendeter Zugabe 
wurde die Reaktionsmischung 30 Minuten bei 10°C gerUhrt, danach die Reaktionsmischung auf 65*'C erwarmt und 
100 ppm Dibutylzinndilaurat zugegeben. Es wurde bei 65*^0 gerUhrt, bis nach ca. 90 Minuten eine Eintriibung, hervor- 
gerufen durch das entstandene Polymer, sichtbar wurde. Danach wurde die Reaktion durch Zugabe von 0.1 Mol Dietha- 
nolamin, gel6st in THF, abgebrochen. Das entstandene hochverzweigte Polyurethan wies nach Entfemung des Losemit- 35 
tels folgende Parameter auf: 
Hydroxylzahl: 250 mg KOH/g 
GPC-Analytik (PMMA-Eichung) 
Molgewicht Mw: 258 000 

Molgewicht M„: 5600 40 

Beispiel 3 



Herstellung eines hochverzweigten Polyurethans (hydroxylfunktionell) 

45 

1 Mol Diethanolamin wuide in 300 ml trockenem THF geldst und auf lO^'C abgekiihlt. AnschlieBend wurde bei dieser 
Temperatur innerhalb von 30 Minuten 1 Mol IPDI, gelost in 100 ml THF, zugegeben. Unmittelbar nach Beginn d^- Do- 
sierung triibte sich die Losung ein, und es entstand eine Suspension. Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmi- 
schung 30 Minuten bei 10°C geriihrt, danach die Reaktionsmischung auf 65*^0 erwSrmt und 100 ppm Dibutylzinndilau- 
rat zugesetzt. Danach wurde die LGsung klar. Die Losung wurde bei 65^C geriihrt bis nach etwa 90 Minuten eine Eintrii- 50 
bung, hervorgerufen durch das entstandene Polymer, sichtbar wurde. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von 0.1 Mol 
Diethanolamin, gelost in THF, abgebrochen. Das entstandene hochverzweigte Polyurethan wies nach Entfemung des Lo- 
semittels folgende Parameter auf: 
Hydroxylzahl: 280 mg KOH/g 

GPC-Analytik (PMMA-Eichung) 55 
Molgewicht M^: 147 000 
Molgewicht Mq: 5300 

Beispiel 4 

60 

Herstellung eines hochverzweigten Polyurethans (hydroxylfunktionell) 

1 Mol 2,4-TDI wurde in 300 ml trockenem THF gelost und auf 0**C abgekiihlt. AnschlieBend wurde bei dieser Tem- 
peratur innerhalb von 30 Minuten 1 Mol Ethanolpropanolamin, gelost in 100 ml THF, zugegeben. Nach beendeter Zug- 
abe wurde die Reaktionsmischung auf 23^C erwarmt und 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. Danach wurde die 65 
Reaktion duich die Zugabe von 0.1 Mol Ethanolpropanolamin. gelost in THF, abgebrochen. Das entstandene hochver- 
zweigte Polyurethan wies nach Entfemung des Ldsemittels folgende Parameter auf: 
Hydroxylzahl: 290 mg KOH/g 
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GPC-Analytik (PMMA-Eichung) 
Molgewicht Mwt 8600 
MolgewichtMo: 3600 

5 Beispiel 5 

Herstellung eines hochverzweigten Polyurethans (NCOfunktionell) 

1 Mol Glycerin wurde in 300 ml trockenem DMF gelost und die Losung auf -10°C abgekuhlt AnschlieBend wurde 
10 bei dieser Temperatur innerhalb von 30 Minuten 2 Mol 2,4-TDI, gelost in 300 ml DMF, zugegeben. Nach beendeter Zug- 

abe wurde die Reaktionsmischung auf 23*'C erwarmt und 60 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. Danach wurde die 

Reaktion durch die Zugabe von 0.1 Mol 2.4-TDI, gelost in DMF, abgebrochen. Das entstandene hochverzweigte Pbly- 

urethan wies nach Entfemung des Losemittels folgende Parameter auf: 

VCOGehalU 13,4Gew.-% 
15 GPC-Analytik (PMMA-Eichung) 

Molgewicht Mv,: 7300 

MolgewichtMo: 2600 

Patentanspruche 

20 

1. Veifahren zur Herstellung von dendrimeren oder hochverzweigten Polyurethanen durch Umsetzung von Diiso- 
cyanaten und/oder Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven Gruppen, da- 
durch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Reaktion spartner funktionelle Gruppen mit gegeniiber dem ande- 
ren Reaktionspartner unterschiedlicher Reaktivitat aufweist und die Reaktionsbedingungen so gewahlt werden, daB 

25 bei jedem Reaktionsschritt jeweils nur bestimmte reaktive Gruppra miteinandCT reagieren. 

2. Verfahren zur Herstellung von dendrimeren Polyurethanen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
an die fiinktionellen Gruppen eines mehrfunktionellen Molekiils mit mindestens zwei Isocyanatgruppen oder mit 
mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen je ein MolekQl mit mindestens zwei mit Isocyanatgrup- 
pen leaktiven Gruppen oder mit mindestens zwei Isocyanatgruppen unterschiedlicher Reaktivitat anlagert, an die 

30 freien reaktiven Gruppen des entstandenen Molekiils wiederum je ein Molekiil mit mindestens zwei mit den freien 

reaktiven Gruppen reaktive Gruppen mit unterschiedlicher Reaktivitat anlagert, und so fort, bis die erwunschte Mo- 
lekularmasse erreicht ist oder die weitere Anlagerung aus sterischen Grtinden nicht mehr mdglich ist 

3. Verfahren zur Herstellung von dendrimeren oder hochverzweigten Polyurethanen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Isocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen unterschiedlicher Reaktivitat ausgewShlt 

35 sind aus der Gruppe, enthaltend 2,4-'Ibluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 2,4-Diphenylmethandiisocya- 

nat, TOisocyanatotoluol, 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, Tblidindiisocyanat, Diphe- 
nyldiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2-Butyl-2-ethylpentamethylendiisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyclohexyli- 
socyanat, 4-Methyl-cyclohexan-l,3-diisocyanat, 2,4 -Methylenbis(cyclohexyl)diisocyanat oder aus deren Mischun- 
gen. 

40 4. Verfahren zur Herstellung von dendrimeren oder hochverzweigten Polyurethanen nach Anspruch 1, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB die Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reakdven Gruppen Verbindungen 
mit mindestens einer primaren und mindestens einer sekundaren Hydroxylgruppe oder mindestens einer Hydroxyl- 
gruppe und mindestens einer Mercaptogruppe oder mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer Ami- 
nogruppe im Molekul sind. 

45 5. Verfahren zur Herstellung von hochverzweigten Polyurethanen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

ein Mol eines Isocyanats mit einem Mol einer Verbindung mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven 
Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat umgesetzt wird und die entstandene Verbindung, die sowohl freie Isocyanat- 
gruppen als auch freie mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen enthalt, intermolekular zu einem hochverzweigten 
Polyurethan reagiert. 

50 6. Verfahren zur Herstellung von hochverzweigten Polyurethanen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

ein Mol eines Diisocyanats mit einem Mol einer tetrafunktionellen, mit Isocyanat reaktiven \ferbindung umgesetzt 
wird und die entstandene Verbindung, die sowohl freie Isocyanatgruppen als auch freie mit Isocyanatgruppen reak- 
tive Gruppen enthalt, intermolekular zu einem hochverzweigten Polyurethan reagiert. 

7. Verfahren zur Herstellung von hochverzweigten Polyurethanen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
55 zwei Mol eines Diisocyanats mil einem Mol einer trifunktionellen Verbindung mit gegeniiber Isocyanatgruppen un- 
terschiedlicher Reaktivitat umgesetzt werden, und die entstandene Verbindung, die sowohl freie Isocyanatgruppen 
als auch freie mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen enthalt, intermolekular zu einem hochverzweigten Polyure- 
than reagiert. 

8. Dendrimene Polyurethane, herslellbar nach einem der Anspriiche 1 bis 4. 

60 9. Hochverzweigte Polyurethane, hersteUbar nach einem der Anspriiche 1 bis 7. 

10. Verwendung der dendrimeren oder hochverzweigten Polyurethane nach Anspruch 1-9 als Komponente zur 
Herstellung von Polyadditions- oder Polykondensationspx>lymeren. 

11. Verwendung der dendrimeren oder hochvetzweigten Polyurethane nach Anspruch 1 als Phasenvermittler; 
RheologiehilfsmiUel, Thixotropiermittel, Nukleierungsreagenzien oder als Wirkstoff- oder Katalysatortrager. 

65 
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